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Mit Pyrazol oder Pyrazolderivaten blockierte aromatische Polvisocvanate, 
Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung 



5 Die Erfindung betrifft mit Pyrazol oder Pyrazolderivaten blockierte aromatische 
Polyisocyanate, Verfahren zu deren Herstellung und die Verwendung zur Be- 
handlung von Textilien, Papier oder Leder. 

Mit ionischen Gruppen oder Polyalkylenoxideinheiten modifizierte und damit hydro- 
10 philierte Isocyanate sind in Wasser dispergierbar, haben aber auf Grund der 
Reaktivitat der Isocyanatgruppe nur eine begrenzte Stabilitat in wassrigem Medium. 
So beschreibt beispielsweise die WO-A-99/10590 derartige zur Filzfreiausriistung 
von Wolle geeignete Produkte mit einer maximalen Dispersionsstabilitat von 24 
Stunden. 

15 

Blockiert man dagegen die Isocyanatgruppen mit Verkappungsmitteln, wie sie 
beispielsweise in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. E 20, S. 
1617-19 u. 1650-51, G. Thieme Verlag Stuttgart, 1987 oder in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Fifth Edition, Vol. A 21, S. 674, VCH, 1992 
20 beschrieben sind, so erhalt man nach Wasserzugabe lagerstabile Dispersionen. Der- 
artige Produkte werden haufig als Bindemittelkomponente zur Beschichtung von 
Metallen, Holz, Papier, Leder und Kunststoffen eingesetzt. 

Aus EP-A-0 537 578 ist die Verwendung derartiger hydrophilierter blockierter Iso- 
25 cyanate zur Ausriistung von Texilien bekannt. In US-A-4,834,764 wird uber die Be- 
handlung von Texilien mit einer Kombination von speziellen hydrophilierten 
blockierten Isocyanaten mit perfluoralkylhaltigen Polymeren berichtet. 
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GemaB DE-A-44 33 437 konnen spezielle blockierte Isocyanate als Vernetzer von 
Druckpasten, die im Textildruck verwendet werden, eingesetzt werden. 
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Aus okonomischen Grunden sollte die verwendete Blockierungsgruppe aus den 
blockierten Isocyanaten in den beschriebenen Anwendungen bei moglichst niedrigen 
Temperaturen wieder abspaltbar sein. Bei thermisch nicht sehr stark belastbaren Sub- 
straten wie Wolle ist dies sogar zwingend notwendig. 

5 

Blockierte Produkte mit niedrigen Deblockierungstemperaturen besitzen aber in 
Form ihrer wassrigen Dispersionen haufig eine unzureichende Verarbeitungszeit 
bzw. Lagerstabilitat. 

10 In US-A-4,008,247, GB-A-2 153 346, US-A-4 3 623,731, EP-A-0 500 495 wird die 
Verwendung von bestimmten Pyrazolderivaten als Blockierungsmittel beschrieben. 
In EP-A-0 159 117 werden mit Pyrazolderivaten blockierte Polyisocyanate als Be- 
standteil von Anstrichrezepturen verwendet. WO-A-97/12924 und EP-A-0 942 023 
offenbaren mit Pyrazolderivaten blockierte Polyisocyanate, die durch eingebaute 

1 5 Ethylenoxidgruppen oder Hydroxycarbonsauren hydrophiliert werden. 

Derartige Produkte sind allerdings fur Textilanwendungen, wie sie in 
EP-A-0 537 578 oder US-A-4,834,764 beschrieben sind, nicht geeignet, da die zur 
Hydrophilierung notwendige Menge an eingebauten Ethylenoxidgruppen zu einer 

20 permanenten Hydrophilie fuhrt und damit zu einer nicht ausreichenden Hydro- 
phobwirkung der Textilausriistung. Ein weiterer Nachteil liegt in der guten Aus- 
waschbarkeit solch hydrophiler Produkte. Auch die Verwendung von einbaufahigen 
Hydroxycarbonsauren zur Hydrophilierung der blockierten Isocyanate liefert 
Produkte, die fur Textilanwendungen nicht eingesetzt werden konnen, da sie nicht 

25 ausreichend mit anderen Rezepturbestandteilen kombinierbar sind. So mussen den 
Ausriistungsflotten haufig noch methylolisierte Harnstoff- oder Melaminderivate zu- 
gesetzt werden konnen, die nur im sauren pH-Bereich gut wirksam sind. Auch andere 
gangige Flottenkomponenten, wie z.B. Flammschutzmittel oder als Weichmacher 
verwendete Aminosiliconemulsionen, erfordern in vielen Fallen, dass die Flotte auf 

30 einen sauren pH-Wert eingestellt wird. Mit Carbonsauregruppen hydrophilierte 
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Polyisocyanate sind jedoch auf Grund des relativ hohen pKg-Werts von Carbonsauren 
im Sauren nicht stabil und ftihren dann zu Ausfallungen. 

Ferner weisen die Produkte des Standes der Technik den Nachteil auf, dass ihre Her- 
5 stellung meistens aufwendig ist. So mussen haufig hohe Mengen an externen 
Emulgatoren und hohe Scherkrafte zur Dispergierung der blockierten Polyisocyanate 
verwendet werden. Bei Produkten, die unter Verwendung von einbaufahigen 
ionischen Gruppen hydrophiliert werden, ist wegen der Empfindlichkeit der Iso- 
cyanatgruppen oft ein zweistufiges Verfahren notig, bei dem zuerst die Blockierung 
10 des Isocyanats und erst dann der Einbau der ionischen Gruppen erfolgt. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand auBerdem darin, auf einfachem 
Weg neue hydrophilierte blockierte Polyisocyanate bereitzustellen, die gleichzeitig 
eine hohe Reaktivitat und eine gute Stabilitat in Wasser besitzen. AuBerdem sollten 
15 die Produkte eine moglichst geringe Hydrophilie bei gleichzeitig guter Wasser- 
dispergierbarkeit und Stabilitat der Dispersion gegen Sauren aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung sind mit 1-H-Pyrazol oder dessen Derivaten blockierte 
NCO-haltige Umsetzungsprodukte aus 

20 

A) aromatischen Polyisocyanaten, 

B) NCO-reaktiven Verbindungen enthaltend Sulfonat und/oder tert.-Amino- 
gruppen sowie 

25 

C) gegebenenfalls weitere von B) verschiedene NCO-reaktive Verbindungen. 

Geeignete Polyisocyanate der Komponente A) sind beliebige aromatische Polyiso- 
cyanate oder Gemische davon mit einem mittleren, aus Isocyanatgehalt und Funk- 
30 tionalitat bestimmten Molekulargewicht von 150 bis 5000, vorzugsweise 500 bis 
2000 g/mol. Geeignet sind die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Iso- 
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cyanate wie die isomeren Diphenylmethandiisocyanate sowie deren hoheren Homo- 
logen, die durch Phosgenierung von Anilin/Formaldehyd-Kondensationsprodukten 
erhalten werden konnen, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie deren technische 
Gemische, Triphenylmethantrisocyanate, (Alkyl-) Phenylendiisocyanate, Xylylendi- 
isocyanate, Tetramethylxylylendiisocyanate, Naphthalin-l,5-diisocyanat, Diphenyl- 
diisocyanate, Triisocyanatotriphenylthiophosphate. Ebenfalls geeignet sind die an 
sich bekannten Polyisocyanat-Folgeprodukte, z.B. die Di- bzw. Trimerisierungspro- 
dukte der genannten Isocyanate mit Biuret-, Isocyanurat-, Uretdion-, Allophanat- 
und/oder Urethanstruktur. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den Polyisocyanaten A) um Isocyanatgruppen 
aufweisende Prepolymere, wie sie in an sich bekannter Weise durch Umsetzung von 
nieder- oder hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen mit uberschiissigen 
Mengen an Polyisocyanat oder auch mit einem groBen Uberschuss an Polyisocyanat 
und anschlieBender Entfernung des uberschiissigen Polyisocyanates, z.B. durch 
Dunnschichtdestillation, erhalten werden konnen. Ganz besonders bevorzugt werden 
zur Synthese der Prepolymeren aromatische Polyisocyanate des Molekulargewichts- 
bereichs 150-300 eingesetzt. Die Herstellung der Prepolymeren erfolgt im allge- 
meinen bei 40 - 140°C, gegebenenfalls unter Mitverwendung von aus der Poly- 
urethanchemie an sich bekannten Katalysatoren, wie beispielsweise metallorgani- 
schen Verbindungen. Bevorzugt sind beispielsweise Zinn-(II)-octoat, Dibutylzinn- 
(Il)-diacetat, Dibutylzinn-(II)-dilaurat. Dariiber hinaus konnen tertiare Amine wie 
Triethylamin oder Diazabicyclooctan Verwendung als Katalysatoren finden. 

Zur Herstellung derartiger Prepolymere eignen sich niedermolekulare Polyhydroxyl- 
verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 60 - 300 g/mol, wie beispielsweise 
Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexan- 
diol, Neopentylglykol, 2-Ethyl-l,3-hexandiol, Glyzerin, Trimethylolpropan, Penta- 
erythrit, niedermolekulare Hydroxylgruppen aufweisende Ester derartiger Polyole 
mit Dicarbonsauren oder niedermolekulare Ethoxylierungs- oder Propoxylierungs- 
produkte derartiger einfacher Polyole oder beliebige Gemische derartiger modi- 
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fizierter oder nicht modifizierter Alkohole. Bevorzugt sind insbesondere NCO-Pre- 
polymere aus Toluylendiisocyanat und Trimethylolpropan. 

Als NCO-reaktive Verbindungen der Komponente B), die tert.-Amino-Gruppen ent- 
halten, kommen beispielsweise in Frage: 

Bl) einwertige Alkohole, die wenigstens eine tert.-Amino-Gruppe enthalten. 
Geeignet sind beispielsweise alkoxylierte aliphatische, -cycloaliphatische, 
-aromatische und -heterocyclische, sekundare Amine mit einer OH-Funktion, 
z.B. N,N-Dimethylethanolamin, N,N-Diethylethanolamin, N,N-Dibutyl- 
ethanolamin, femer N,N-Dimethylisopropanolamin, N,N-Dimethylpropanol- 
amin, N-Methyl-N-hydroxyethylanilin, N-Methyl-N-hydroxypropylanilin, 
N-Ethyl-N-hydroxyethylanilin, N-Butyl-N-hydroxyethylanilin, N-Hydroxy- 
ethylpiperidin, N-Hydroxyethylmorpholin, sowie deren polyalkoxylierte 
Derivate, wobei im Falle der polyalkoxylierten Produkte ihr mittleres Mole- 
kulargewicht 250 bis 5000 g/mol betragen kann. Beispiele sind polyalkoxy- 
liertes N,N-Dimethylethanolamin, N,N-Diethylethanolamin und N,N-Dibutyl- 
ethanolamin sowie polyalkoxyliertes N-Hydroxyethylmorpholin. 

B2) Diole und und hohere Alkohole, die wenigstens eine tert.-Amino-Gruppe ent- 
halten. Geeignet sind beispielsweise bisalkoxylierte aliphatische, cyclo- 
aliphatische, aromatische und heterocyclische primare Amine mit wenigstens 
zwei OH-Funktionen sowie trisalkoxylierter Ammoniak, z.B. N-Methyldi- 
ethanolamin, N-Ethyldiethanolamin N-Butyldiethanolamin, N-Lauryldi- 
ethanolamin, N-Stearyldiethanolamin, N-Oleyldiethanolamin, N-Cyclohexyl- 
diethanolamin, N-Methyldiisopropanolamin, N-Cyclohexyldiethanolamin, 
N-Methyldiisopropanolamin, N-Cyclohexyldiethanolamin, N,N-Dihydroxy- 
ethylanilin, N,N-Dihydroxyethyl-m-toluidin, N,N-Dihydroxyethyl-p-toluidin, 
N,N-Dihydroxypropylnaphthylamin, N,N f -Dihydroxyethylpiperazin, Tris-[2- 
hydroxypropyl-( 1 )-amin], NjN'-Dimethyl-N^'-bis-hydroxyethylhydrazin und 
N^'-Dimethyl-N^'-bishydroxypropylethylendiamin, Aminoalkohole, erhal- 
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ten z.B. durch Hydrierung von Additionsprodukten von Alkylenoxyd und 
Acrylnitril an primare Amine, z.B. N-Methyl-N-(3-aminopropyl)-ethanol- 
amin, N-Cyclohexyl-N-(3-aminopropyl-propanol-(2)-amin, N,N-Bis-(3- 
aminopropyl)-ethanolamin und N-(3-Aminopropyl)-diethanolamin, sowie 
deren polyalkoxylierte Derivate, wobei im Falle der polyalkoxylierten 
Produkte das mittlere als Zahlenmittel bestimmte Molekulargewicht 250 bis 
5000 g/mol betragen kann. Beispiele sind polyalkoxyliertes N-Methyl- 
diethanolamin, N-Ethyldiethanolamin und N-Butyldiethanolamin sowie 
polyalkoxyliertes l^N'-Dihydroxyethylpiperazin. 

Weiterhin geeignet sind Polyole, enthaltend tert.-Aminogruppen, die nicht 
durch Alkoxylierung von Aminen erhalten wurden. 

B3) Weitere mogliche NCO-reaktive Verbindungen der Komponente B) die tert.- 
Aminogruppen enthalten sind Amine ohne OH-Gruppen. Bevorzugt sind dies 
aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder heterocyclische amine wie 
z.B. N,N-Dimethylethylendiamin, l-Diethylamino-4-aminopentan, a-Amino- 
pyridin, 3-Amino-N-ethylcarbazol, N,N-Dimethyl-propylendiamin, 
N-Aminopropylpiperidin, N-Aminopropylmorpholin, N-Aminopropyl- 
ethylenimin und l,3-Bis-piperidino-2-aminopropan 5 insbesondere durch 
Hydrierung von Anlagerungsprodukten von Acrylnitril an primare und 
sekundare Amine, z.B. Bis-(3-aminopropyl)-methylamin, Bis-(3-amino- 
propyl)-cyclohexylamin, Bis-(3-aminopropyl)-anilin, Bis-(3-aminopropyl)- 
toluidin, Diaminocarbazol, Bis-(aminopropoxyethyl)-butylamin und Tris- 
(aminopropyl)-amin. 

Bei diesen NCO-reaktiven Verbindungen konnen die Amino-Gruppen auch durch 
Umsetzung mit salzbildenden Mitteln, wie anorganischen und organischen Sauren 
sowie Verbindungen mit reaktiven Halogenatomen und den Estern starker Sauren 
neutralisiert bzw. quaterniert werden. Die Umsetzung kann vor oder nach der Reak- 
tion der Komponente B) mit der Komponente A) erfolgen. 
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Zur Neutralisation konnen beispielsweise Salzsaure, Salpetersaure, Phosphorsaure, 
unterphosphorige Saure, Schwefelsaure, Amidosulfonsaue, Hydroxylaminmono- 
sulfonsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Glykolsaure oder Milchsaure eingesetzt 
werden. 

5 Bevorzugt verwendet werden Essigsaure oder Milchsaure. 

Zur Quaternierung konnen beispielsweise Chloressigsaure, Chloressigsaureethyl- 
ester, Chloracetamid, Bromessigsaure, Bromessigsaureethylester, Bromacetamid, 
Methylchlorid, Ethylchlorid, Propylchloride, Butylchloride, Benzylchlorid Ethylen- 
10 chlorhydrin, Methylbromid, Ethylbromid, Propylbromide, Butylbromide, Dibrom- 
methan, Ethylenbromhydrin, Methyliodid, Dimethylphosphit, Dimethylsulfat, Di- 
ethylsulfat, p-Toluolsulfonsauremethylester verwendet werden. 
Bevorzugt verwendet werden Methylchlorid oder Dimethylsulfat. 

15 Als NCO-reaktive Verbindungen B) enthaltend Sulfonat-Gruppen sind beispiels- 
weise solche zu nennen die durch Umsetzung von Sulfonsauregruppen enthaltenden 
NCO-reaktiven Verbindungen mit anorganischen oder organischen Basen als Salz- 
bildnern wie z.B. Natriumhydroxyd, Kaliumhydroxyd, Kaliumcarbonat, Natriumhy- 
drogencarbonat, Ammoniak, sowie primaren, sekundaren oder tertiaren Aminen er- 

20 haltlich sind. Die Salzbildung kann vor oder nach Reaktion mit den NCO-Gruppen 
der Komponente A) erfolgen. 

Als sulfonsauregruppen enthaltene Verbindungen kommen beispielsweise in Frage: 

25 a) Hydroxy- und Carboxysulfonsauren, wie 2-Hydroxyethansulfonsaure, 
Phenol-2-sulfonsaure, Phenol-3-sulfonsaure, Phenol-4-sulfonsaure, Phenol- 
2,4-disulfonsaure, Sulfoessigsaure, 2-Sulfobenzoesaure, 3-Sulfobenzoesaure, 
4-Sulfobenzoesaure, 3,5-Disulfobenzoesaure, 2-Chlor-4-sulfobenzoesaure, 
2-Hydroxy-5-sulfobenzoesaure, 1 -Naphthol-4-sulfonsaure, 1 -Naphthol- 

30 5-sulfonsaure, 2-Naphthol-8-sulfonsaure, l-Naphthol-2-sulfonsaure, 2-Naph- 

thol-6-sulfonsaure, 2-Naphthol-7-sulfonsaure, 2-Naphthol-6,8-disulfonsaure, 
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1 -Naphthol-4,8-disulfonsaure, 1 -Naphthol-4,7-disulfonsaure, 1 -Naphthol- 
3,8-disulfonsaure, 2-Naphthol-3,6-disulfonsaure, l-Naphthol-3,6-disulfon- 
saure, Chromotropsaure oder 3-Hydroxy-6-sulfo-2-naphthoesaure. 

5 b) Aminosulfonsauren, wie Amidosulfonsaure, Hydroxylaminsulfonsaure, 
Sulfanilsaure, N-Phenylaminomethansulfonsaure, 4,6-Dichloranilin-2-sulfon- 
saure, 1 ,3-Phenylendiamin-4,6-disulfonsaure, 2-Naphthylamin- 1 -sulfonsaure, 
1 -Naphthylamin-4-sulfonsaure, 1 -Naphthylamin-5 -sulfonsaure, 2-Naphthyl- 
amin-6-sulfonsaure, 2-Naphthylamin-8-sulfonsaure, 1-Naphthylamin- 
10 8-sulfonsaure, l-Naphthylamin-3 -sulfonsaure, l-Naphthylamin-6-sulfonsaure, 

2- Naphthylamin-6-sulfonsaure, 2-Naphthylamin-7-sulfonsaure, 1 -Naphthyl- 
amin-7-sulfonsaure, 2-Naphthylamin-5,7-disulfonsaure, 2-Naphthylamin- 
6,8-disulfonsaure, 2-Naphthylamin-4,8-disulfonsaure, 1-Naphthylamin- 
4,8-disulfonsaure, l-Naphthylamin-4,7-disulfonsaure, 1-Naphthylamin- 

1 5 3,8-disulfonsaure, , l-Naphthylamin-4,6-disulfonsaure, 1-Naphthylamin- 

3,7-disulfonsaure, l-Naphthylamin-2,7-disulfonsaure, 2-Naphthylamin- 
3,6-disulfonsaure, l-Naphthylamin-3,6-disulfonsaure, 1-Naphthylamin- 
4,6,8-trisulfonsaure, 2-Naphthylamin-3 ,6,8-trisulfonsaure, 1 -Naphthylamin- 
3,6,8-trisulfonsaure, 4,4 ! -Di-(p-amino-benzoylamin)-diphenylharnstoff- 

20 3,3'-disulfonsaure, Phenylhydrazin-2,5-disulfonsaure, 2,3-Dimethyl-4-amino- 

azobenzol-4 , ,5-disulfonsaure, 4 t -Aminostilben2,2 , -disulfonsaure-(4-azo-4)- 
anisol, Carbazol-2,7-disulfonsaure, Taurin, Methyltaurin, Butyltaurin, 

3- Aminobenzoesaure-5-sulfonsaure, 3-Aminotoluol-N-methansulfonsaure, 6- 
Nitro-l,3-dimethylbenzol-4-sulfaminsaure, 4,6-Diaminobenzol-,3-disulfon- 

25 saure, 2,4-Diaminotoluol-5-sulfonsaure, 4,4 , -Diaminodiphenyl-2,2'-disulfon- 

saure, 2-Aminophenol-4-sulfonsaure, 4,4 , -Diaminodiphenylether-2-sulfon- 
saure, 2-Aminoanisol-N-metharisulfonsaure, 2-Aminodiphenylaminsulfon- 
saure, 2-[4-(2-Hydroxyethyl)-piperazino]-ethansulfonsaure oder 3-[4-(2- 
Hydroxyethyl)-piperazino]- 1 -propansulfonsaure. 
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Gut geeignet sind weiterhin Umsetzungsprodukte von 2-Hydroxyethansulfonsaure 
oder ihren Salzen mit Polyaminoverbindungen mit 3 bis 10 Stickstoffatomen wie 
beispielsweise das durch Umsetzung von 2-Hydroxyethansulfonsaurenatriumsalz mit 
Ethylendiamin erhaltliche Natriumsalz der Aminoethyl-2-aminoethansulfonsaure. 



Weiterhin gut geeignete Verbindungen sind die Salze der schwefligen Saure, be- 
sonders Natriumhydrogensulfit. 



Besondere bevorzugt ist die Klasse der Sulfonatdiole; geeignete Verbindungen dieser 
Klasse sind beispielsweise in DE-A 24 46 440 beschrieben. Sie entsprechen im allge- 
meinen der Formel 



H(— 0-CH-CH 2 )— O (A)— CH (B)— O— (CH— CH— O-^ H 

R 1 /I H x R 2 



T 



so 3 -x< 



worin 



A und B fur gleiche oder verschiedene zweiwertige aliphatische Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen, 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest stehen, 

X + fur ein Alkalimetallkation oder eine gegebenenfalls substituierte Ammonium- 
gruppe steht, 

n und m unabhangig voneinander fur Null oder Zahlen von 1 bis 30 stehen, 



o und p fur jeweils Null oder 1 stehen und 



15 



20 
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q fur Null, 1 oder 2 steht. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) entsprechen den Formeln 
H(— O— CH-CH 2 )— O— CH— CH — CH 2 0— (CH— CH O 

I R2 

T 

und 



(CH 2 ) R2 



so 3 -x* 



(I") 



H( — 0-CH-CH 2 )— O — CH — CH— CH 2 0 — (CH— CH O 

R 1 9 H 2 R2 

CH 2 ('") > 



SO 



3 X 



10 worin 



R 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl, und 



n und m jeweils unabhangig voneinander Null oder Zahlen von 1 bis 3 bedeuten und 
X + die Bedeutung wie in Formel (I) hat. 
Besonders bevorzugt sind Sulfonatdiole der Formel 



-CH — A-C-£— CH 5 CH O-j-H 



H( — O-CH-CH.) — O — A — CH; — C . . _ , . ^ - . - - 

I,, I l a J < IV >' 

so 3 -x- R 



worm 



R 1 , R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 



I 1 1 II 



- 11 - 

A einen zweiwertigen aliphatischen Ci -C4-Kohlenwasserstoffrest, vorzugs- 
weise Methylen, 

X + ein Alkalimetall-Kation oder eine Ammoniumgruppe und 

n und m eine ganze Zahl von 1 bis 20 bedeuten. 

Ganz besonders bevorzugt sind Sulfonatdiole der Formel (IV), worin 
CH3 bedeutet. 

Bevorzugte Kationen X + umfassen Kalium-, Natrium- und Ammoniumionen, 
wobei der Ammonium-Stickstoff mit bis zu 4 organischen Ci-Cio-Resten substi- 
tuiert sein kann, wobei anstelle zweier solcher Substituenten auch ein zweiwertiger 
4- oder 5-gliedriger, gegebenenfalls Heteroatome (wie Sauerstoff, Stickstoff, 
Schwefel) enthaltender Rest treten kann, der zusammen mit dem zu X + gehorenden 
Stickstoffatom einen Heterocyclus, beispielsweise einen Morpholin- oder Hexa- 
hydropyridin-Ring bildet. 

Die Komponente B) wird bevorzugt in einer solchen Menge eingesetzt, dass die 
erfindungsgemaBen blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukte einen Gehalt 
an ionischen Gruppen von 1 bis 100 Milliaquivalente pro 100 g blockiertem 
NCO-Umsetzungsprodukt enthalten. 

Werden die Produkte fiir Anwendungen eingesetzt, bei denen eine zu hohe Hydro- 
philie eher nachteilig ist, so sollte der Gehalt ionischer Gruppen eher am unteren 
Ende der definierten Bandbreite liegen und betragt vorzugsweise 2 bis 25 Milli- 
aquivalente pro 100 g blockiertem Polyisocyanat. 

Als weiterere von B) verschiedene NCO-reaktive Verbindungen ohne Sulfonat 
und/oder tert.-Aminogruppen der Komponente C) konnen verwendet werden: 
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Ein- oder mehrwertige, insbesondere ein-, zwei- oder dreiwertige Polyetheralkohole 
mit einem als Zahlenmittel bestimmten mittleren Molekulargewicht von 500 bis 
10000 g/mol. Geeignete Komponenten umfassen beispielsweise auf Monoolen, 
Diolen oder Triolen gestartete Poly-C2-C6-, vorzugsweise -C2-C 3 -alkylenether. 

Als Starter konnen des weiteren auch ein- oder mehrwertige Amine verwendet 
werden. 

Anstelle der Hydroxyl-Endgruppe konnen die Polyalkylenether auch Amino- oder 
Mercapto-Endgruppen tragen, die auf die dem Fachmann gelaufige Weise hergestellt 
werden konnen. 

Bevorzugt sind Polyalkylenethergruppen zu 50 bis 100 Gew.-% Ethylenoxidein- 
heiten und neben diesen gegebenenfalls weitere Alkylenoxideinheiten, insbesondere 
Propylenoxideinheiten. 

Besonders bevorzugt sind Ethylenoxid/Propylenoxid-Polyether, die durch nach- 
einander ablaufende Umsetzung des Startermolekuls mit Ethylenoxid bzw. Propylen- 
oxid erhalten werden (sogenannte Blockpolyether). Eine anderen Moglichkeit ist, den 
Starter mit Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischungen zur Reaktion zu bringen, wobei 
sogenannte statische Polyether resultieren. Durch Kombination beider Moglichkeiten 
konnen auch Polyether mit Ethylenoxid- bzw. Propylenoxid-Blocken und Ethylen- 
oxid/Propylenoxid-Mischblocken erhalten werden. 

Gut bewahrt hat sich auch die Verwendung von Propylenoxid-Polyethern bzw. 
Propylenoxid-Polyetheraminen (Jeffaminen) als Komponente C). Entsprechende 
blockierte NCO-Gruppen enthaltene Umsetzungsprodukte fuhren bei der Behandlung 
von Textilien zu guten hydrophoben und grifflichen Eigenschaflen. 

Die erfindungsgemaBen blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukte weisen, be- 
zogen auf blockiertes NCO-Umsetzungsprodukt vorzugsweise einen Gehalt an durch 
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Polyethermonoalkohole, -amine oder -mercaptane eingebauten Polyalkylenether- 
gruppen, berechnet als wiederkehrende Alkylenoxygruppen (O-Alkylen-)x, von 3 bis 
25 Gew.-% auf. 

Als weitere NCO-reaktive Verbindungen der Komponente C) konnen Verwendung 
finden, Kettenverlangerungsmittel mit einem als Zahlenmittel bestimmten mittleren 
Molekulargewicht von 30 bis 499 g/mol. Zu nennen sind hier Polyole oder Poly- 
amine, die pro Molekiil vorzugsweise 2 bis 8, insbesondere 2 oder 3 Hydroxy- bzw. 
Aminogruppen, aufweisen. Als Polyole kommen vorzugsweise die folgenden in 
Frage: 

(i) Alkandiole wie Ethylenglykol, Propylenglykol-1,3 und Propylenglykol-1,2, 
Butandiol-1,4, Pentandiol-1,5, Dimethylpropandiol-1,3 und Hexandiol-1,6; 

(ii) Etherdiole, die im Falle von Polyalkylenetherdiolen vorzugsweise 1 bis 4 
wiederkehrende Alkylenoxygruppen enthalten, wie Diethylenglykol, Tri- 
ethylenglykol oder l 5 4-Phenylen-bis-(hydroxyethylether); 

(iii) Esterdiole der Formeln HO-(C2-C 6 -Alkylen)-CO-0-(C2-C 6 -Alkylen)-OH und 
HO-(C 2 -C 6 -Alkylen)-0-CO-R-CO-0-(C 2 -C6-Alkylen)-OH 5 

worin 

R einen Alkylen- bzw. Arylenrest mit 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 
C-Atomen, bedeutet, 

z.B . 8-Hydroxybutyl-£-hydroxycapronsaureester, co -Hydroxy-hexyl-y-hy- 
droxybuttersaureester, Adipinsaure-bis-(hydroxyethyl)ester, Terephthalsaure- 
bis-(hydroxyethyl)-ester und a-Methyl- a-hydroxymethylpropionsaureneo- 
pentylglykolmonoester. 

Weiterhin sind auch hoherwertige Alkohole wie Glycerin, Trimethylolethan, -propan 
und -hexan sowie Pentaerythrit zu nennen. 
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Als Polyamine der Komponente C) kommen vorzugsweise aliphatische oder aro- 
matische Diamine in Frage, beispielsweise Ethylendiamin, Propylendiamin-1,2 und 
-1,3, 1 ,4-Tetramethylendiamin, 1 ,6-Hexamethylendiamin, N,N'-Diisobuty 1- 1 ,6-hexa- 
methylendiamin, 1,1 1-Undecamethylendiamin, Cyclohexan-1,3- und -1,4-diamin so- 
wie deren Gemische, l-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan, 2,4- und 
2,6-Hexahydrotoluylendiamin sowie deren Gemische, Perhydro-2,4 f - und 
4,4 f -diaminodiphenylmethan und dessen S^'-Dimethylderivat und Bis-(3-amino- 
propyl)-methylamin; p-Xylylendiamin, Bisanthranilsaureester, 3,5- und 
2,4-Diaminobenzoesaureester, estergruppenhaltige Diamine, sowie 3,3VDi- 
chlor-4,4'-diamino-diphenylmethan, Toluylendiamin, 4,4 ? -Diaminodiphenylmethan 
und 4,4 , -Diaminodiphenyldisulfid. Als Diamine in diesem Sinne sind auch Hydrazin, 
Hydrazinhydrat und substituierte Hydrazine zu betrachten, wie z.B. Methylhydrazin, 
N,N'-Dimethylhydrazin und deren Homologe sowie Sauredihydrazide, z.B. 
Carbodihydrazid, Oxalsauredihydrazid, die Dihydrazide von Malonsaure, Bernstein- 
saure, Glutarsaure, Adipinsaure, /3-Methyladipinsaure, Sebacinsaure, Hydracrylsaure 
und Terephthalsaure, Semicarbazidoalkylenhydrazide, wie z.B. /3-Semicarbazido- 
propionsaurehydrazid, Semicarbazidoalkylencarbazinester, wie z.B. 2-Semi- 
carbazidoethylcarbazinester oder auch Aminosemicarbazid-Verbindungen, wie z.B. 
/3-Aminoethylsemicarbazidocarbonat. 

Weitere NCO-reaktive Verbindungen der Komponente C) sind die in der Poly- 
urethanchemie ublichen OH-, SH- und/oder NH-terminierten Polyester oder Poly- 
carbonate mit einem als Zahlenmittel bestimmten mittleren Molekulargewicht von 
500 bis 100000 g/mol wie beispielsweise einfache Polyesterdiole, hergestellt durch 
Umsetzung von Adipinsaure, Terephthalsaure oder Phthalsaure mit iiberschussigen 
Mengen an Alkandiolen wie Ethylenglykol, Tetramethylenglykol oder Hexa- 
methylenglykoL 

Als NCO-Blockierungsmittel wird 1-H-Pyrazol oder dessen Derivate mit der 
folgenden allgemeinen Formel verwendet: 
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wobei 

R l , R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind 
und 



beispielsweise 

H geradkettiges oder verzweigtes Ci-C 5 -Alkyl, C 5 -Ci 2 -Cycloalkyl, Aryl, 
Arylalkyl, Pyridinyl, Halogen, -CN, -N0 2 , Ci-C 5 -Alkyloxy, -CHO, -COOH, 
-CONH 2j -CONHNH 2 , Ci-C 5 -Alkyloxycarbonyl sein konnen. 

Des Weiteren konnen mit (substituierten) aromatischen Resten annellierte Pyrazole 
wie beispielsweise Benzopyrazol als NCO-Blockierungsmittel Verwendung finden. 

Bevorzugt kommen mit Methylgruppen substituierte 1-H-Pyrazole wie beispiels- 
weise 3-Methylpyrazol, 5-Methylpyrazol oder 3 5 5-Dimethylpyrazol als 
Blockierungsmittel zur Herstellung der NCO-haltigen Prepolymere in Frage. 

Besonders bevorzugt sind mit 3,5-Dimethylpyrazol blockierte NCO-haltigen 
Prepolymere aus: 

A) aromatischen Polyisocyanate aus Toluylendiisocyanat und Trimethylolpropan 



B) Sulfonatdiolen 
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C) Ethylenoxid/Propylenoxid-Polyether. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 
maBen blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukte, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dass das aromatische Polyisocyanate A) mit der Komponente B), dem Blockie- 
rungsmittel 1-H-Pyrazol oder dessen Deri vat und gegebenenfalls C) gleichzeitig oder 
in beliebiger Reihenfolge nacheinander umgesetzt wird. Besonders bevorzugt ist es, 
die Komponenten A), B), Blockierungsmittel und gegebenenfalls C) bei Raum- 
temperatur zu mischen und anschlieBend auf die Reaktionstemperatur aufzuheizen. 
Bevorzugt wird dabei eine Reaktionstemperatur zwischen 50 bis 120°C, insbe- 
sondere 65-90°C. 

Gegebenenfalls konnen dem Reaktionsgemisch aus der Polyurethanchemie an sich 
bekannten Katalysatoren, wie beispielsweise metallorganische Verbindungen wie 
Zinn-(II)-octoat, Dibutylzinn-(II)-diacetat, Dibutylzinn-(II)-dilaurat oder tertiare 
Amine wie Triethylamin oder Diazabicyclooctan zugesetzt werden. 

Obwohl es oft von besonderem Vorteil ist, auf organische Losungsmittel vollig zu 
verzichten, konnen bei der Herstellung der erfmdungsgemaBen blockierten Poly- 
isocyanate naturlich auch organische Losungsmittel eingesetzt werden. Im Falle 
hochviskoser oder fester erfindungsgemafier blockierter NCO-haltiger Umsetzungs- 
produkte ist die Mitverwendung organischer Losungsmittel regelmaBig angebracht. 

Bevorzugte organische Losungsmittel umfassen unter anderem Ketone wie Aceton, 
Methylethylketon und Cyclohexanon, Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Tetra- 
hydrofuran und Dioxan, Ether und/oder Ester von Ethylenglykol und Propylenglykol 
wie Ethylenglykolmonomethyl- und -monoethylether, Ethylenglykolmonomethyl- 
und -monoethyletheracetat, Propylenglykoldiacetat, Ether und/oder Ester von Di- 
oder hoheren Ethylenglykolen bzw. Di- oder hoheren Propylenglykolen, 
C 2 -C 4 -Carbonsaure-Ci-C 6 -alkylester wie Essigsaureethyl- und -butylester, Amide 
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wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon, 
Sulfolan, N-Methyl-caprolactam, Benzin, Aromaten wie Benzol, Toluol und Xylole. 
Die Verwendung organischer Losungsmittel, die NCO-reaktive Gruppen enthalten, 
wie z.B. Methanol, Ethanol n- oder Isopropanol, im Laufe der Herstellung der er- 
5 findungsgemaBen blockierten Polyisocyanate wird nicht empfohlen. Die organischen 
Losungsmittel konnen, falls gewunscht, aus den erfindungsgemaBen blockierten 
NCO-haltigen Umsetzungsprodukten wieder entfernt werden, z.B. durch Destination. 



Die erfindungsgemaBen blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukte eignen sich 
10 hervorragend zur Herstellung wassriger Dispersionen. Sie finden auch bevorzugt in 
dieser Form Verwendung. Der Gehalt dieser wassrigen Dispersionen an erfindungs- 
gemaBen blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukten kann innerhalb weiter 
Grenzen schwanken und betragt in der Regel 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 
50 Gew.-%. Das Dispergieren der erfindungsgemaBen blockierten NCO-haltigen 
15 Umsetzungsprodukte kann durch Zugabe von Wasser zum blockierten NCO-Um- 
setzungsprodukt erfolgen, oder das blockierte NCO-Umsetzungsprodukt kann in eine 
Wasservorlage gegeben werden. 



Die Vereinigung der beiden Phasen erfolgt vorzugsweise durch Eintragen von 
20 Energie in die Mischung der Phasen. Dies kann beispielsweise geschehen durch: 



a) Schutteln, Schlagen, Ruhren oder turbulentes Mischen 

b) Einspritzen einer Phase in die andere 

c) Schwingungen u. Kavitation in der Mischung (z.B. Ultraschall) 
25 d) Emulgierzentrifugen 

e) Kolloidmiihlen und Homogenisatoren. 



30 



Die genannten Methoden konnen auch kombiniert werden. So kann beispielsweise 
eine Vordispergierung unter Ruhren erfolgen und anschlieBend eine Fein- 
dispergierung mit Homogenisatoren. 
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Bevorzugt erfolgt die Herstellung der Dispersionen durch Zugabe von Wasser zu den 
blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukt unter Ruhren. 

Der Dispergiervorgang kann in Abwesenheit oder in Gegenwart organischer, vor- 
5 zugsweise wassermischbarer, Losungsmittel erfolgen. Als solche organischen 
Losungsmittel eignen sich die oben genannten Losungsmittel und zusatzlich auch 
jene Verbindungen, die als Losungsmittel wirken konnen und NCO-reaktive 
Gruppen tragen, wie z.B. Alkohole wie Methanol, Ethanol, n- und Isopropanol. Die 
Verwendung - vorzugsweise wassermischbarer - organischer Losungsmittel wird be- 

10 sonders dann bevorzugt, wenn die wassrige Dispersion mehr als 50 Gew.-% er- 
findungsgemaBes blockiertes NCO-Umsetzungsprodukt enthalten soil. So kann man 
beispielsweise nach dem letzten Reaktionsschritt das erfindungsgemafie blockierte 
NCO-Umsetzungsprodukt in einem wasserverdunnbaren organischen Losungsmittel 
wie Isopropanol bis zu einem Gehalt an erfindungsgemafien blockierten NCO- 

15 haltigen Umsetzungsprodukten von 80 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Summe von 
organischem Losungsmittel und erfindungsgemaBem blockiertem NCO-Umsetzungs- 
produkt losen. Die erhaltene organische Losung lasst sich dann mit Wasser weiter 
verdiinnen. 

20 Die Temperatur beim Dispergieren betragt im allgemeinen 10 bis 100°C, vorzugs- 
weise 30 bis 80°C. 

Die Dispergierung der blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukte mit Wasser 
kann durch ubliche Emulgatoren oder Dispergiermittel verbessert werden. Geeignet 
25 sind beispielsweise: 

Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkyl-(aryl-)polyalkylen- 
glykolethersulfonate, Estersulfonate, Sulfosuccinate, Ricinusolsulfonate, Alkyl- 
sulfate, Alkylpolyalkylenglycolethersulfate, Alkyl-(aryl-)polyalkylenglykolether- 
30 carboxylate, Alkyl-(aryl)-phosphorsaureester, Alkyl-(aryl)-polyalkylenglycoIether- 
phosphorsaureester, Glyceridsulfate, Acylisothionate, Acyltaurine, Acylsarkosinate, 
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Alkyl-(aryl-)polyalkylenglycolether, endgruppenverschlossene Alkyl-(aryl-)poly- 
alkylenglycolether, Phenolpolyalkylenglycolether, Acylalkanolamidpolyalkylen- 
glykolether, alkoxylierte Butindiolderivate, Acylpolyalkylenglycolester, Alkylamin- 
polyalkylenglycolether, Ethylenoxid-Proylenoxid-Blockcopolymere, Alkylpoly- 
glycoside, Acylglucamide, (ethoxylierte) Sorbitanester, quarternierte Alkylamine, 
Alkylaminoxide, Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, Imidazoliniumbetaine, Sulfo- 
betaine. 

Als Dispergiermittel seien beispielsweise genannt: Polyasparaginsauren, n-Alkyl- 
polyasparaginsauren, Ligninsulfonate, Carboxymethylcellulosen, Hydroxyethyl- 
cellulosen, Hydroxypropylcellulosen, modifizierte Starken, Polyacrylsauren, Malein- 
saure/Acrylsaure-Copolymerisate, Maleinsaure/Olefin-Copolymerisate, Polyvinyl- 
alkohol, Polyvinylpyrrolidon, VinylpyrrolidonA^inylacetat-Copolymerisate, Vinyl- 
pyrrolidonA^inylimidazol-Copolymerisate, Vinylpyrrolidon/Acrylat-Copolymerisate, 
VinylpyrTolidonA^inylcaprolactam-Copolymerisate. 

Bevorzugt eignen sich Alkylpolyalkylenglycolether, wie sie durch Umsetzung von 
Fettalkoholen mit Ethylenoxid erhalten werden. 

Die als "Kettenverlangerungsmittel" beschriebenen Verbindungen konnen entweder 
vor, oder insbesondere bei Aminogruppen enthaltenden Substanzen, nach der 
Wasserdispergierung der blockierten Polyisocyanate zugesetzt werden. 

Die erhaltenen wassrigen Dispersionen enthalten die erfindungsgemaBen blockierten 
NCO-haltigen Umsetzungsprodukte im allgemeinen als Teilchen mit einem mittleren 
Durchmesser von 50 bis 2000 nm, vorzugsweise 80 bis 300 nm. 

Die erfindungsgemaBen blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukte konnen, be- 
vorzugt in Form ihrer wassrigen Dispersionen, beispielsweise zur Behandlung von 
Textilien, Papier oder Leder verwendet werden. 



Le A 34 055 



-20- 

Die Erfindung betrifft daher ebenfalls Praparationen enthaltend 

a) erfindungsgemaBes blockiertes NCO-Umsetzungsprodukt und 

5 b) wenigstens einen Emulgator und/oder Dispergator. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betragt die Menge an b) in der Preparation 1 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das erfindungsgemaBe blockierte NCO-Umsetzungspro- 
dukt. Ebenfalls bevorzugt ist es, dass die Preparation als wassrige Dispersion vorliegt 
10 mit einem Gehalt der Gesamtmenge von a) und b) von gemeinsam 5 bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf die Preparation. 

In diesem Zusammenhang lassen sie sich beispielsweise in {Combination mit 
fluorierten organischen Verbindung zur Hydro-/01eophob- bzw. Antistain-Aus- 
15 riistung von Textilien verwenden. Von modemen Textilmaterialien, die z.B. als 
Mobelbezugsstoffe, Markisen oder als textiler Bodenbelag Verwendung finden, er- 
wartet der Verbraucher gunstige Eigenschaften in Hinblick auf ihre mechanische Be- 
anspruchbarkeit, also ihre statische und dynamische Belastbarkeit und eine Un- 
empfindlichkeit gegen Wasser, Ol und/oder Schmutz. 

20 

Schmutzsubstanzen konnen von z.B. folgender Zusammensetzung und Konsistenz 
sein: Ol und olenthaltende Substanzen, flussige, wassrige angefarbte Substanzen, an- 
organische trockene pigmentartige Substanzen (z.B. StraOenstaub), wassrige Suspen- 
sionen derselben und Mischungen der genannten Substanzen. 

25 

Das Prinzip einer Schutzausrustung besteht darin, dass durch das Ausriistungsmittel 
den Textilien hydrophobe und oleophobe Eigenschaften verliehen werden, die das 
Einsinken von flussigen Verschmutzungen verhindern. Trockenschmutz haftet nicht 
an den Fasern und kann z.B. durch Staubsaugen leicht entfernt werden. 



30 
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Eine weitere, oft geforderte Eigenschaft von Textilien, insbesondere bei Verwendung 
im AuBenbereich, ist die Fahigkeit zur Wasserabweisung bei gleichzeitig hohem 
Tragekomfort des Textils. 

5 Eine bedeutende Klasse solcher Hydrophobier- und/oder Oleophobiermittel fur 
Textilausriistungen stellen perfluorierte organischen Verbindungen dar, die meist in 
Form von Polymerdispersionen Verwendung finden. Es hat sich nun gezeigt, dass 
Mittel enthaltend solche fluorierten HydrophobierVOleophobiermittel und erfin- 
dungsgemaBe blockierte NCO-haltige Umsetzungsprodukte den mit diesen Mitteln 
10 ausgeriisteten Textilien iiberraschenderweise eine wiinschenswerte Kombination 
iiberragender Eigenschaften verleihen. Insbesondere konnte gegenuber dem Stand 
der Technik die Waschpermanzenz der Ausriistung erfreulich verbessert werden. 
Auch zeigen die erfindungsgemaBen Produkte eine niedrigere Vergilbungsneigung. 

15 Eine weitere Verwendungsmoglichkeit fur die erfindungsgemaBen Produkte ist die 
Knitterfestausrustung von Textilmaterialien aus natiirlicher oder regenerierten 
Cellulose (Baumwolle, Viskose). 

Textilien aus Cellulosefasern wie Baumwolle besitzen gegenuber synthetischen 
20 Fasern den Vorteil, hydrophil zu sein, was sich in hoher Feuchtigkeitsaufhahme- 
fahigkeit und gutem Tragekomfort auBert. Ursache fur die hohe Feuchtigkeitsauf- 
nahmefahigkeit sind die quellbaren amorphen Bereiche der Cellulosefaser. Nachteilig 
ist allerdings die Tatsache, dass durch Waschen oder SchweiB gequollene Cellulose 
knittert und durch thermische und mechanische Behandlung wieder geglattet werden 
25 muss. AuBerdem schrumpft Baumwolle beim Waschen, wodurch Textilien ihre ur- 
spriingliche Form verlieren. Um diese Nachteile zu beseitigen, werden cellulose- 
haltige Fasern seit vielen Jahren mit Produkten behandelt, die durch Reaktion mit 
den Hydroxylgruppen der Cellulose die amorphen Teile der Faser zum Teil ver- 
netzen. Bevorzugt werden als Vernetzer methylolisierte Harnstoff- oder Melamin- 
30 derivate eingesetzt Nachteilig bei diesen Verbindungen ist die Tatsache, dass sie bei 
der Ausriistung und Benutzung des Textils Formaldehyd freisetzen konnen. 
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Der Einsatz unblockierter oder blockierter Polyisocyanate als Knitterfestmittel ist 
schon diskutiert worden. Die Anwendung dieser Produkte ist aber entweder auf 
Grund der mangelnden Flottenstabilitat, hoher Vernetzungstemperatur oder schlech- 
ter Ausriistungsparameter wie Knitter-und Schrumpfwerte, Griff oder Vergilbungs- 
neigung bisher eingeschrankt. 

Es hat sich gezeigt, dass die erfindungsgemaGen blockierten Polyisocyanate die 
Nachteile des Standes der Technik uberwinden. 

Bei der Knitterfreiausriistung werden relativ hohe Mengen an Vernetzungsmittel ver- 
wendet, um die gewlinschten Effekte zu erzielen. Da die erfmdungsgemaBen Pro- 
dukte nur eine geringe Vergilbungsneigung haben, konnen sie insbesondere bei 
WeiBware vorteilhaft eingesetzt werden. 

Um Textilien auszuriisten, werden sie mit einer wassrigen Flotte behandelt, die die 
erfindungsgemaCen Produkte als Vernetzer enthalten. Ublicherweise werden dabei 
die blockierten Polyisocyanate in Konzentrationen von 5 bis 100 g/1, bevorzugt 10 
bis 50 g/1 eingesetzt. 

Des weiteren konnen die Flotten in der Textilindustrie ubliche Produkte wie bei- 
spielsweise Weichmacher, Antistatika, Schiebefestmittel, Appreturmittel, Hydro- 
phobiermittel, Oleophobiermittel, Flammschutzmittel, Entschaumer, Aufheller, 
Biozide sowie pH-Regulatoren enthalten. Durch den Einsatz der erfindungsgemaBen 
blockierten Polyisocyanate kann auch die Waschpermanenz der beschriebenen Pro- 
dukte verbessert werden. Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemaGen Produkte 
auch in Kombination mit handelsiiblichen Vernetzern wie methylolisierten Harn- 
stoff- oder Melaminderivaten eingesetzt werden. 

Die Behandlung des Textilguts mit der Flotte kann dann nach dem Fachmann ge- 
laufigen Methoden wie Fouladieren, Spriihen, Pflatschen oder Schaumen erfolgen. 
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AnschlieBend erfolgt eine Trockung des Textils bei Temperaturen von Ublicherweise 
100 - 120°C, wobei je nach verwendeter Faserart auf einen Restfeuchtegehalt von 
typischerweise 2 - 20 % getrocknet wird. AnschlieBend wird bei Temperaturen von 
120-220°C, bevorzugt 130- 180°C eine Warmebehandlung durchgefuhrt. Die 
Schritte Trockung und Warmebehandlung konnen auch in einer Stufe durchgefuhrt 
werden. 

Des weiteren konnen die blockierte Polyisocyante als Vernetzer im Textildruck ver- 
wendet werden. In der Textildruckindustrie werden Mischungen aus Bindemittel und 
Pigment unter Zusatz von reaktiven Verbindungen, wie z.B. formaldehydhaltigen 
Melaminderivaten vernetzt. Nachteilig ist hierbei, dass bei der Vernetzung der 
Druckpaste und vom bedruckten Textil Formaldehyd freigesetzt werden kann. 

Es wurden daher Polyisocyanatverbindungen als formaldehydfreie Vernetzer ent- 
wickelt. Diese Produkte haben aber den Nachteil, entweder keine ausreichende 
Stabilitat in den Druckpasten zu besitzen oder erste bei hohen Temperaturen zu ver- 
netzen. 

Die erfindungsgemaBen Produkte zeigen einerseits eine gute Stabilitat in der Druck- 
paste und besitzen gleichzeitig eine niedrigere Deblockierungstemperatur. 

Eine weitere Verwendungsmoglichkeit ist der Einsatz zur Filzfreiausrustung von 
Wolle. Unbehandelte Wolle neigt beim Tragen und der Reinigung zur Verfilzung. 
Ursache hierftir ist im wesentlichen die Schuppenstruktur der Wolle, die dazu ftihrt, 
dass sich die einzelnen Fasern untereinander verhaken. Tragt man die Schuppen 
durch chemische bzw. physikalische Verfahren ab oder maskiert sie mit Polymeren, 
so kann die Filzneigung der Wolle deutlich verringert werden. Oft werden auch beide 
Moglichkeiten miteinander kombiniert. 

Isocyante oder Isocyanatprepolymere sind dabei als Polymere bzw. polymerbildende 
Verbindungen gut zur Filzfreiausrustung von Wolle geeignet. So werden beispiels- 
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weise in WO-A-99/10590 und den dort zitierten Stellen nicht blockierte Isocyanate 
flir diesen Anwendungszweck beschrieben. Diese Isocyanate konnen entweder in 
organischen Losemittel eingesetzt werden oder konnen aus wassrigen Flotten 
appliziert werden. Da Isocyanate mit Wasser reagieren, haben die Flotten aber nur 
eine begrenzte Standzeit AuBerdem fiihrt die zur Wasserdisperierung notwendige 
Hydrophilierung der Isocyanate meist zu einer verringerten Wasch- und Reini- 
gungsbestandigkeit der Ausriistung. 

In DE-A-23 07 563 und DE-A-24 39 056 werden mit Bisulfit blockierte Iso- 
cyanatprepolymere zur Filzfreiausrustung von Wolle eingesetzt. Nachteilig ist aber 
bei diesen Produkten, dass bei der Anwendung Schwefeldioxid freigesetzt wird. 
Andere gangige Blockierungsmittel haben zu hohe Riickspalttemperaturen, bei der 
die temperaturempfindliche Wolle geschadigt wiirde. 

Die erfindungsgemaBen Produkte zeigen diese Nachteile nicht. Sie besitzen in 
Wasser eine hervorragende Stabilitat und gleichzeitig eine hohe Reaktivitat. 
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Beispiele: 

I Eingesetzte Ausgangsverbindungen: 

5 Aromatisches Polyisocyanat 1: 

Erhaltlich durch Umsetzung von Trimethylolpropan mit uberschussigem Toluol- 
diisocyanat und anschliefiendem Abdestillieren des uberschiissigen Toluoldiiso- 
cyanats, als 75 %ige Losung in Essigsaureethylester, NCO-Gehalt: 13,2Gew.-%, 
beispielsweise Desmodur® L 75 (Bayer AG). 

10 

Polyether 1; 

Auf n-Butanol gestarteter monofiinktioneller Ethylenoxid/Propylenoxid-Polyether 
(Gew.-Verhaltnis EO:PO = 85:15) mit einem mittleren Molekulargewicht von 
2250 g/mol und einer OH-Zahl von 25. 

15 

Polyether 2: 

Auf Propylenglycol gestarteter difunktioneller Propylenoxid-Polyether mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 2000 g/mol und einer OH-Zahl von 56. 

20 Emulgator 1: 

Fettalkoholpolyglykolether, erhaltlich durch Addition von 10 mol Ethylenoxid an 
Lorol® technisch (Cognis). 

Polyethersulfonat 

25 Durch Umsetzung von 2-Buten-l,4-diol mit Propylenoxid und Addition von Na- 
triumhydrogensulfit erhaltliches Produkt mit einem mittleren Molekulargewicht von 
430 g/mol. 



30 



AAS-Losung 

Natriumsalz der Aminoethyl-2-aminoethansulfonsaure (45 %ig in Wasser). 
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Katalysator 

Dibutylzinndilaurat, beispielsweise Desmorapid® Z (Bayer AG) 
II Herstellung der blockierten Polyisocyanate 
Beispiel 1: 

Unter Riihren werden zu 137,9 g (0,4334 val) des aromatischen Polyisocyanats 1 
nacheinander 23,3 g Ethylacetat, 21,3 g (0,0095 val) Polyether 1, 6,1 g (0,0284 val) 
Polyethersulfonat, 38,1 g (0,3963 val) 3,5-Dimethylpyrazol sowie 0,015 g Kataly- 
sator zugesetzt. Nach dem Aufheizen auf 85°C ruhrt man 3 Stunden bei dieser Tem- 
peratur weiter bis die NCO-Bande im IR-Spektrum nicht mehr nachweisbar ist. Man 
kiihlt auf 50°C ab und tropft 395 g entmineralisiertes Wasser innerhalb von 
1 0 Minuten hinzu. AnschlieBend wird das Losungsmittel Ethylacetat im Vakuum ab- 
destilliert. Man erhalt eine Dispersion mit folgenden Kenndaten: 

mittl. TeilchengroBe: 0,18 |im 

Feststoffgehalt: 30 % 

-SO 3 Na/100g: 2,52 mval 

block. NCO/100 g: 2,95 % 

Beispiel 2: 

Unter Ruhren werden zu 137,9 g (0,4334 val) des aromatischen Polyisocyanats 1 
nacheinander 23,3 g Ethylacetat, 21,3 g (0,0095 val) Polyether 1, 17,5 g (0,0175 val) 
Polyether 2, 6,1 g (0,0284 val) Polyethersulfonat, 36,5 g (0,3797 val) 3,5-Di- 
methylpyrazol sowie 0,015 g Katalysator zugesetzt. Nach dem Aufheizen auf 85°C 
ruhrt man 3 Stunden bei dieser Temperatur weiter bis die NCO-Bande im IR-Spek- 
trum nicht mehr nachweisbar ist. Man kiihlt auf 50°C ab und tropft 430 g ent- 
mineralisiertes Wasser innerhalb von 10 Minuten hinzu. AnschlieBend wird das 
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Losungsmittel Ethylacetat im Vakuum abdestilliert. Man erhalt eine Dispersion mit 
folgenden Kenndaten: 



mittL TeilchengroBe: 0,15 jim 

Feststoffgehalt: 30 % 

-SO 3 Na/100g: 2,31 mval 

block. NCO/1 00 g: 2,59 % 



Beispiel 3: 

Unter Ruhren werden zu 137,9 g (0,4334 val) des aromatischen Polyisocyanats 1 
nacheinander 23,3 g Ethylacetat, 21,3 g (0,0095 val) Polyether 1, 17,5 g (0,0175 val) 
Polyether2, 36,5 g (0,3797 val) 3,5-Dimethylpyrazol sowie 0,015 g Katalysator zu- 
gesetzt. Nach dem Aufheizen auf 85 °C rtihrt man 3 Stunden bei dieser Temperatur 
weiter, kuhlt auf 50°C ab und gibt 5,9 g (0,0279 val) AAS-L6sung hinzu. Nach einer 
Nachruhrzeit von 10 Minuten ist im IR-Spektrum keine NCO-Bande mehr nachweis- 
bar. Unter Ruhren werden 420 g entmineralisiertes Wasser innerhalb von 10 Minuten 
zugetropft. AnschlieBend wird das Losungsmittel Ethylacetat im Vakuum ab- 
destilliert. Man erhalt eine Dispersion mit folgenden Kenndaten; 



mittl. Teilchengrofie: 0,16 \xm 

Feststoffgehalt: 30 % 

-SO 3 Na/100g: 2,31 mval 

block. NCO/100 g: 2,64 % 



Beispiel 4: 

Unter Ruhren werden zu 137,9 g (0,4334 val) des aromatischen Polyisocyanats 1 
nacheinander 23,3 g Ethylacetat, 17,5 g (0,0175 val) Polyether 2, 6,1 g (0,0284 val) 
Polyethersulfonat, 37,3 g (0,3880 val) 3,5-Dimethylpyrazol sowie 0,015 g Kataly- 
sator zugesetzt. Nach dem Aufheizen auf 85°C rtihrt man 3 Stunden bei dieser Tern- 
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10 



15 



20 



peratur weiter bis die NCO-Bande im IR-Spektrum nicht mehr nachweisbar ist Man 
kiihlt auf 50°C ab, setzt 21,3 g Emulgator 1 zu und tropft 433 g entmineralisiertes 
Wasser innerhalb von 10 Minuten hinzu. AnschlieOend wird das Losungsmittel 
Ethylacetat im Vakuum abdestilliert. Man erhalt eine Dispersion mit folgenden 
Kenndaten: 

mittl. TeilchengroBe: 0,14 jam 

Feststoffgehalt: 30 % 

-SO 3 Na/100g: 2,29 mval 

block. NCO/100 g: 2,63 % 

Beispiel 5: 

Unter Riihren werden zu 137,9 g (0,4334 val) des aromatischen Polyisocyanats 1 
nacheinander 23,3 g Ethylacetat, 17,5 g (0,0175 val) Polyether 2, 21,4 g (0,0995 val) 
Polyethersulfonat, 30,4 g (0,3162 val) 3,5-Dimethylpyrazol sowie 0,015 g Kata- 
lysator zugesetzt. Nach dem Aufheizen auf 85°C rtihrt man 3 Stunden bei dieser 
Temperatur weiter bis die NCO-Bande im IR-Spektrum nicht mehr nachweisbar ist. 
Man kiihlt auf 50°C ab und tropft 452 g entmineralisiertes Wasser innerhalb von 
10 Minuten hinzu. AnschlieBend wird das Losungsmittel Ethylacetat im Vakuum ab- 
destilliert. Man erhalt eine Dispersion mit folgenden Kenndaten: 

mittl. TeilchengroBe: 0,1 1 jam 

Feststoffgehalt: 30 % 

-SO 3 Na/100g: 7,70 mval 



block. NCO/100 g: 



2,06 % 



Beispiel 6: 



30 



Unter Riihren werden zu 137,9 g (0,4334 val) des aromatischen Polyisocyanats 1 
nacheinander 23,3 g Ethylacetat, 17,5 g (0,0175 val) Polyether 2, 34,5 g (0,3589 val) 
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3,5-Dimethylpyrazol sowie 0,015 g Katalysator zugesetzt. Nach dem Aufheizen auf 
85°C rtthrt man 3 Stunden bei dieser Temperatur; gibt 3,4 g (0,0571 val) Diethanol- 
methylamin hinzu, riihrt eine weitere Stunde bis die NCO-Bande im IR-Spektrum 
nicht mehr nachweisbar ist. Man kiihlt auf 50°C ab, fiigt 3,6 g (0,029 mol) Dimethyl- 
5 sulfat zu und riihrt weitere 2 Stunden, setzt 21,3 g Emulgator 1 zu und tropft 429 g 
entmineralisiertes Wasser innerhalb von lOMinuten hinzu. AnschlieBend wird das 
Losungsmittel Ethylacetat im Vakuum abdestilliert. Man erhalt eine Dispersion mit 
folgenden Kenndaten: 



10 mittl. TeilchengroBe: 0,20 fim 

Feststoffgehalt: 30 % 

NVlOOg: 4,66 mval 

block. NCO/100 g: 2,46 % 



15 Beispiel 7: 

Unter Ruhren werden zu 137,9 g (0,4334 val) des aromatischen Polyisocyanats 1 
nacheinander 23,3 g Ethylacetat, 17,5 g (0,0175 val) Polyether 2, 37,3 g (0,3880 val) 
3,5-Dimethylpyrazol sowie 0,015 g Katalysator zugesetzt. Nach dem Aufheizen auf 

20 85°C riihrt man 3 Stunden bei dieser Temperatur; gibt 3,4 g (0,0571 val) Diethanol- 
methylamin hinzu, riihrt eine weitere Stunde bis die NCO-Bande im IR-Spektrum 
nicht mehr nachweisbar ist. Man kiihlt auf 50°C ab, fugt 2,56 g (0,028 mol) Milch- 
saure sowie 21,3 g Emulgator 1 zu und tropft 426 g entmineralisiertes Wasser inner- 
halb von lOMinuten hinzu. AnschlieBend wird das Losungsmittel Ethylacetat im 

25 Vakuum abdestilliert. Man erhalt eine Dispersion mit folgenden Kenndaten: 



mittl. TeilchengroBe: 0,23 jam 

Feststoffgehalt: 30 % 

N + /100g: 4,69 mval 

30 block. NCO/100 g: 2,48 % 
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III Verwendung der blockierten Polyisocyanat-Dispersionen zur 
Hydrophob-/Oleophobausrustung von Textilien 

Um die gute Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Produkte zu demonstrieren, wurde 
das Produkt aus Beispiel 1 (im folgenden Ausriistung 1 genannt) in Kombination mit 
weiteren Komponenten zur Hydrophob-/01eophobausriistung von verschiedenen 
Geweben eingesetzt. Als weitere Komponenten werden zusatzlich folgende Produkte 
verwendet: 

DMDHEU: 55 %ige wassrige Losung v. Dimethyloldihydroxylethylenharnstoff 
Baygard® AFF: Fluoralkyl-Acrylat-Copolymer (Bayer AG). 

Zum Vergleich wird ein Butanonoxim geblocktes Isocyanat eingesetzt, das bis auf 
das Blockierungsmittel dem Beispiel 1 entspricht (vgl. Beispiel 2 aus 
EP-A 0 537 578) (im folgenden Ausriistung 2 genannt). 

Die Qualitat der Ausriistung wird nach folgenden Verfahren bestimmt: 

1. Bestimmung der wasserabweisenden Eigenschaften von Flachengebilden 
mittels der Beregnungspriifung nach Bundesmann (EN 29865) mit folgenden 
Parametern: 

- Abperlzeit [min] 

- Abperleffekt (Note 5-1) 

- Wasseraufhahme [%] 

2. Olabweisung nach AATCC 1 18-1997 (Olnote 8-1) 

3. Spray-Test nach AATCC 22-1996 (Note 100-0) 

4. WeiBgrad CIE 

5. Zur Bestimmung der Waschpermanenz der Ausriistung werden die Proben 
nach EN 26330, Verfahren 5 A gewaschen und nach Verfahren E (Trommel- 
trockner) getrocknet. 
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Anwendungsbeispiel 1: PES/CO-Testgewebe 

Ein Gewebe aus PES/CO-Mischgarn (67/33) von ca. 160 g/m 2 wird mit den in der 
Tabelle aufgefuhrten Flotten impragniert, auf dem Foulard auf eine Flottenaufhahme 
von ca. 70 % abgequetscht, bei 110°C getrocknet und anschlieBend 5 Minuten bei 
150°C kondensiert. 



Zusammensetzung der Flotte in g/1: 



Ausriistung 


1 


2 


Essigsaure 60 % 


1 


1 


DMDHEU (ca. 55 %) 


40 


40 


Zinknitrat 


3 


3 


Baygard AFF 


50 


50 


Produkt aus Bsp. 1 


15 




Vergleichsprod. 




15 



Messwerte nach Ausriistung 



Messwerte nach Ausriistung 


Messwerte nach 3 
Waschen/Trockner 


Ausriistung 


1 


2 


1 


2 


Zeit [min] 


10 


10 


10 


10 


Note 


6 


5 


5 


5 


Wasseraufhahme [%] 


2,1 


4,1 


11,9 


15,6 


Ol-Note 


6 


5 


5 


4 


Spray-Test 


100 


100 


100 


100 


WeiBgrad CIE 


138,2 


135,9 


138,0 


134,7 
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Anwendungsbeispiel 2: Polyamid PA-Testgewebe 

Ein Gewebe aus Polyamid von ca. 150 g/m 2 wird mit den in der Tabelle aufgefuhrten 
Flotten impragniert, auf dem Foulard auf eine Flottenaufhahme von ca. 55 % 
abgequetscht, bei 110°C getrocknet und anschlieBend 5 Minuten bei 150°C 
kondensiert. 



Zusammensetzung der Flotte in g/1: 



Ausrustung 


1 


2 






Essigsaure 60 % 


1 


1 






Baygard AFF 


40 


40 






Produkt aus Bsp. 1 


8 








Vergleichsprod. 




8 
















Mcsswerte nach Ausrustung 


Messwerte nach 3 
Waschen/Trockner 


Ausrustung 


1 


2 


1 


2 


Zeit [min] 


10 


10 


10 


10 


Note 


4 


4 


4 


4 


Wasseraufhahme [%] 


1,2 


3,1 


5,7 


6,7 


6l-Note 


4 


3 


3 


2 


Spray-Test 


100 


100 


100 


100 
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Anwendungsbeispiel 3: PES-Testgewebe 

Ein Gewebe aus PES von ca. 155 g/m 2 wird mit der Flotte gemaB 
Anwendungsbeispiel 2 impragniert, auf dem Foulard auf eine Flottenaufhahme von 
ca. 60 % abgequetscht, bei 110°C getrocknet und anschlieBend 5 Minuten bei 150°C 
kondensiert. 



Messwerte nach Ausrustung 


Messwerte nach 3 
Waschen/Trockner 


Ausriistung 


1 


2 


1 


2 


Zeit [min] 


10 


10 


10 


10 


Note 


5 


5 


5 


5 


Wasseraufhahme [%] 


0 


0 


0 


0 


Ol-Note 


6 


6 


6 


5 


Spray-Test 


100 


100 


100 


100 
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Ergebnisse Hydrophob-/Oleophobausrustung von Textilien: 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanat-Dispersionen zeigen gegenuber dem Stand 
der Technik deutlich verbesserte Eigenschaften. 

So liegen die WeiBgrade gegenuber Produkten, die dem Stand der Technik ent- 
sprechen, erfreulicherweise hoher. 

Dariiber liefern die erfindungsgemaBen Produkte verbesserte Wirksamkeiten bei der 
Hydrophob- bzw. Oleophobausriistung von unterschiedlichen Geweben. Dadurch 
kann die Menge an perfluorierten Verbindungen zur Erzielung der Hydrophob- bzw. 
Oleophobeffekte reduziert werden. 

IV Verwendungsbeispiele der blockierten Polyisocyanat-Dispersionen 
Knitter- und Schrumpffrei-Ausriistung von Textilien 

Baumwolle (100 %ige Baumwolle mit einem Flachengewicht von 110 g/m 2 ) wird 
zunachst in die Ausrustungsflbtten getaucht und anschlieBend auf einem Foulard auf 
eine Flottenaufhahme von 70-85 % abgequetscht. Das so praparierte Textil wird auf 
einem Spannrahmen 10 Minuten bei 120°C getrocknet und 5 Minuten bei 140°C 
kondensiert. Daneben wird eine unbehandelte Probe zum Vergleich verwendet 
(Ausrustung 0). 

Bestimmt werden der Knittererholungswinkel nach DIN 53890, die MaBanderung 
nach DIN 53892 sowie das Selbstglattungsverhalten nach der Wasche nach DIN 
53895. Zur Bestimmung der MaBanderung bzw. des Selbstglattungsverhalten wurden 
die Proben nach DIN 53920, Verfahren 3 A, gewaschen. 

Das erfindungsgemaBe Produkt gemaB Beispiel 1 ist in der Ausriistungsflotte 1 ent- 
halten. 
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Zum Vergleich wird Beispiel 2 aus EP 0537578 nachgearbeitet (Ausrustung 2) sowie 
ein handelsiiblicher, formaldehydhaltiger Vernetzer (DMDHEU, 55 %ige wassrige 
Losung v. Dimethyloldihydroxylethylenharnstoff, Ausrustung 3) eingesetzt. 



Zusammensetzung der Ausrustungsflotte 1 in g/1: 



Ausriistung 


1 


2 


3 


Produkt Bsp. 1 


130 






Vergleichsprod. 




130 




Essigsaure 60 % 






1 


DMDHEU 






60 


MgCl 2 






15 



Messwerte nach Ausrustung 



Ausrustung 


1 


2 


3 


0 


Knittererholungswinkel K+S 
nach DIN 53890 


132 


135 


133 


87 


MaBanderung K+S nach 
DIN 53892 in % 


-1,0 


-1,1 


-1,1 


-3,1 


Selbstglattungsnote nach 
DIN 53895 


3,4 


3,2 


3,2 


1 


Weifigrad CIE 


141,1 


139,9 


137,7 


142,1 



Die Beispiele zeigen, dass die erfindungsgemaBen Produkte gut zur Knitter-und 
Schrumpffrei-Ausriistung von Textilien geeignet sind. Uberraschend ist die Ver- 
besserung des WeiBgrads gegeniiber dem Stand der Technik. 
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V Verwendungsbeispiele der blockierten Polyisocyanat-Dispersionen als 
Vernetzer im Textildruck 

Die blockierte Polyisocyanat-Dispersion gemafi Beispiel 1 wird als Vernetzer im 
Textildruck eingesetzt (Druckpaste 1). 

Zum Vergleich wird Vernetzer 3 aus DE-A-4433437 nachgearbeitet (Druckpaste 2). 
Verwendete Produkte: 

Acraconz® BN: Synthetisches Verdickungsmittel auf Acrylat-Basis (Bayer AG) 
Emulgator VA: Dispergiermittel auf Polyurethan-Polyethylenglycol-Basis (Bayer 
AG) 

Emulgator® WN: Emulgator u. Dispergiermittel, Arylpolyglycolether (Bayer AG) 
Respumit 3300: Entschaumer auf Mineralol-Basis (Bayer AG) 
Acramin® Marineblau FBC 150 %: Pigment auf Basis Cu-Phthalocyanin (Bayer AG) 
Acramin® ALW: Dispersionsbinder auf Acrylat/Acrylnitril-Basis (Bayer AG) 

Gedruck wurde auf PES-CO 50:50. Nach dem Trocknen bei 120°C wurde 8 Minuten 
bei 150°C fixiert 



Zusammensetzung der Druckpasten in g/1: 





1 


2 


Acraconz® BN 


34 


34 


Emulgator VA/WN 1:1 


3 


3 


Respumit® 3300 


4 


4 


Acramin® Marineblau FBC 150 % 


40 


40 


Acramin® ALW 


120 


120 


Produkt aus Bsp. 1 


14 




Vergleichsprod. 




14 
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Die Qualitat des Pigmentdruckes unter der Verwendung des erfindungsgemaBen Ver- 
netzers zeigte im Vergleich mit dem Stand der Technik deutlich bessere Eigen- 
schaften bei der sogenannten Biirstenwasche, Reibechtheit trocken sowie Reibecht- 
heit nass. 

VI Verwendungsbeispiele der blockierten Polyisocyanat-Dispersionen zur 
Filzfreiausriistung von Wolle 

Ein plasmabehandelter Wollkammzug (vgl. DE 19 616 776) wird mit einer 
Ausrustungsflotte behandelt, auf einem Foulard abgequetscht, 20 Minuten bei 80°C 
getrocknet und anschliefiend 1,5 Minuten bei 140°C kondensiert. 

Zum Vergleich wird ein mit Butanonoxim blockierter Vernetzer 3 aus DE-A- 
44 33 437 verwendet (Ausriistung 2). 



Zusammensetzung der Ausrustungsflotte in g/1: 



Ausriistung 


1 


2 


Essigsaure 60 % 


1 


1 


Produkt aus Bsp. 1 


60 




Vergleichsprod. 




60 



Die Qualitat der Filzfreibehandlung wird nach dem "Aachener Filzkugeltest" gemaB 
I WTO 20-69 bestimmt. Dazu wird eine Probe unter filzbildenden Bedingungen eine 
definierte Zeit lang (in alien Beispielen 1 h) mechanisch beansprucht. Je weniger sich 
die einzelen Wollfasern untereinander verhaken, desto groBer bleibt die untersuchte 
Kugel. 1st der Kugeldurchmesser nach der Beanspruchung groBer 3,4 cm, so kann die 
behandelte Wolle als filzfrei bezeichnet werden. 
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Messwerte nach Ausriistung (Mittelwerte aus zwei Messungen) 



Ausriistung 


1 


2 


Filzkugeldurchmesser [cm] 


3,467 


3,193 



Die Beispiele zeigen, dass das erfindungsgemaBe Produkt gut zur Filzfreiausrustung 
von Wolle geeignet ist. 
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Patentanspruche 



Mit 1-H-Pyrazol oder dessen Derivaten blockierte NCO-haltige Umsetzungs- 
produkte aus 

A) aromatischen Polyisocyanaten, 

B) NCO-reaktiven Verbindungen enthaltend Sulfonat und/oder tert.- 
Aminogruppen sowie 

C) gegebenenfalls weitere von B) verschiedene NCO-reaktive Verbin- 
dungen. 



2. Blockierte NCO-haltige Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1, dadurch ge- 
15 kennzeichnet, dass die aromatischen Polyisocyanate A) ein mittleres Mole- 

kulargewicht von 500-5000 g/mol besitzen 

3. Blockierte NCO-haltige Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass die aromatischen Polyisocyanate A) einen NCO- 

20 Gehalt von 8-20 Gew.-% besitzen 



4. Blockierte NCO-haltige Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Blockierungsmittel Dimethylpyrazolderviate, insbe- 
sondere 3,5-Dimethylpyrazol verwendet werden 

25 

5. Blockierte NCO-haltige Umsetzungsprodukte nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die NCO-reaktiven Ver- 
bindungen B) Sulfonatgruppen besitzen 



30 6. 



Blockierte NCO-haltige Umsetzungsprodukte nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als weitere NCO-reaktive 
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Verbindungen der Komponente C) polyoxalkylengruppenhaltige Verbin- 
dungen verwendet werden. 



7. Verfahren zur Herstellung der blockierten NCO-haltigen Umsetzungspro- 
5 dukte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten A), 

B) 5 Blockierungsmittel und gegebenenfalls C) gleichzeitig oder in beliebiger 
Reihenfolge miteinander umsetzt. 

8. Praparationen enthaltend 

/ a) blockiertes NCO-haltiges Umsetzungsprodukt gemaB Anspruch 1 und 



b) wenigstens einen Emulgator und/oder Dispergator. 



15 9. Verwendung der blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukte nach einem 
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 zur Behandlung von Textilien, Papier 
oder Leder. 



10. Verwendung der blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukte nach einem 
20 oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 in {Combination mit fluorierten 

organischen Verbindung zur Hydro-/01eophob- bzw. Antistain-Ausrustung 
von Textilien. 



1 1 . Verwendung der blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukte nach einem 
25 oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 in Kombination mit hydroxylgruppen- 

freien fluorierten organischen Verbindung zur Hydro-/01eophob- bzw. 
Antistain-Ausrustung von Textilien. 



12. 

30 



Verwendung der blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukte nach einem 
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 zur Behandlung von Textilien, um die 
Knitter- und Schrumpfneigung der behandelten Textilien zu reduzieren. 
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13. Verwendung der blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukte nach einem 
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 als Vernetzer im Textildruck. 

5 14. Verwendung der blockierten NCO-haltigen Umsetzungsprodukte nach einem 

oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 zur Filzfreiausrustung von Wolle oder 
Wollmischgeweben. 
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Mit Pyrazoi oder Pyrazolderivaten blockierte aromatische Polyisocyanate, 
Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung 

Zusammenfassung 

Mit 1-H-Pyrazol oder dessen Derivaten blockierte NCO-haltige Umsetzungs- 
produkte aus 

A) aromatischen Polyisocyanaten, 

B) NCO-reaktiven Verbindungen enthaltend Sulfonat und/oder tert.- 
Aminogruppen sowie 

C) gegebenenfalls weitere von B) verschiedene NCO-reaktive Verbindungen 

werden zur Behandlung von Substraten, insbesondere Textilien, Papier oder Leder 
eingesetzt. 



